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摘要    2013 年 8 月采集了环渤海地区 35 条主要河流河口表层沉积物样品, 12 月采集了渤海与北
黄海 24 个表层沉积物样品, 分析了其生物地球化学指标: 总有机碳(TOC)、总氮(TN)、有机碳同位
素(δ13C)和氮同位素(δ15N), 探讨该区域表层沉积物有机质特征及组成。研究表明: 河流河口表层沉
积物有机碳同位素(δ13C)值在–26.4‰— –21.8‰, 平均值为–24.5‰; 渤海表层沉积物有机碳同位素
(δ13C)值在–23.8‰— –21.7‰, 平均值为–22.3‰。河口表层沉积物 TOC 含量在 0.06%—3.87%, 平均
值为 1.31%; 渤海表层沉积物 TOC含量在 0.52%—2.09%, 平均值为 1.08%。河流 δ13C富集较轻, 偏
向陆源; 海洋 δ13C 富集较重, 偏向水生有机质来源。河流河口表层沉积物的 δ13C 值差异较明显, 最
大值与最小值相差 4.6‰, 但是流域地理位置距离近的河流 δ13C 值差异不大。河流河口表层沉积物
δ15N 在 1.5‰—10.2‰, 平均值为 5.5‰; 渤海表层沉积物 δ15N 在 4.4‰—5.6‰, 平均值为 5.0‰。河
流表层沉积物 δ15N范围比渤海表层沉积物 δ15N范围广, 原因是河流受陆源有机物影响, 且陆源有机
物来源差异大。海洋表层沉积物 δ15N相对均一, 说明海洋表层沉积物 δ15N受物源影响较小, 体现了
水体中有机质的转化和微生物活动对氮同位素的影响。本研究中表层沉积物的 δ13C 与 δ15N 没有明
显的相关性, 也体现了陆源有机质输入的影响。根据经典的二元模式计算, 35条河流陆源有机质的贡
献比例范围为 10%—90%, 平均值为 60%; 渤海陆源贡献比例范围为 10%—50%, 平均值为 20%。河
流有机质的来源以陆源有机质为主, 水生有机质为辅。渤海有机质的来源以水生有机质为主, 环渤海
河流的陆源输入也有重要贡献。需要指出的是, 有机碳同位素(δ13C)、氮同位素(δ15N)和 Corg/Ntotal对
有机质来源判别有一定局限性, 虽然稳定同位素有示踪性, 然而其成分仍然不可避免地受到生物地
球化学等过程的改造, 在使用稳定同位素技术示踪物源时, 须小心谨慎。 
关键词    总有机碳(TOC); 总氮(TN); 有机碳同位素(δ13C); 氮同位素(δ15N); 环渤海地区 
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河流是陆地生态系统向海洋生态系统输送物质
的重要途径, 是联系地球四大圈层(大气圈、水圈、生
物圈和岩石圈)的纽带, 是对环境变化响应最敏感的
陆地碳库(高全洲等, 2003), 因此河流在地球化学研
究中占据重要的地位 (高全洲等 , 1998; 杨杰东等 , 
2007)。河流有机碳氮主要来自土壤有机质的侵蚀(蔡
德陵等, 2004), 它对其流域地表所发生的生态过程、
水文过程和地质地貌过程有地质学记录作用。更重要
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的是人类活动如工农业生产、森林火灾对河流流域地
表产生的影响也会反映在河流输出的有机碳的性质
上。随着人类经济活动对流域干扰的加剧, 河流输出
的有机碳在含量和性质方面也发生显著的变化(高全
洲等, 2003)。同时河流输出的有机碳对近海生态系统
产生重要影响 , 详细测定河流有机质的输送也是研
究海洋碳储存库来源和性质的重要基础。 
碳、氮稳定同位素因具有示踪作用, 在河流、河
口和海岸带等环境中有机物质的地球化学研究中应
用广泛(蔡德陵等, 2004; Vaalgamaa et al, 2013)。例如, 
喀麦隆萨纳加河在流经山地草原、平原草原、森林时
其表层沉积物有机碳同位素(δ13C)具有不同数值, 说
明河流流域植被覆盖类型能在其表层沉积物里有机
碳的同位素上体现(Bird et al, 1994); 墨西哥湾沉积
物中有机碳同位素 δ13C 由近岸到远离海岸逐渐增大, 
从–26‰到–21‰, 可能反映从近岸到远海陆源物质
逐渐减少(Parker et al, 1972); 蔡德陵等(2001)利用南
黄海海域断面悬浮体样品和沉积物样品中的有机碳
同位素组成 , 分析得出了南黄海沉积物搬运的主要
格局。有机碳同位素、氮同位素常与 TOC/TN结合追
踪水生生态系统沉积物有机质的来源和分布 , 这种
追踪建立在不同有机质类型的 TOC/TN 值和碳氮同
位素组成不同的基础上(Peterson, 1999; Yu et al, 2010; 
Volvoikar et al, 2014)。 
渤海是一个半封闭的陆架边缘海, 沿岸有黄河、
小清河、海河、大辽河、滦河等大小 100多条河流常
年注入。其中黄河是世界第六长河, 输沙量居世界第
二, 二十世纪八十年代前平均每年约 10 亿吨泥沙随
之输入渤海(蔡德陵等, 1993; Bianchi et al, 2014), 对
渤海以及黄海海岸带和近海生态系统产生重大的影
响。国家海洋局公布的环渤海地区河流中 11 条常规
监测的河流 2013年 8月(本研究采样时段)水质均等于
或劣于国家《地表水环境质量标准》Ⅳ类标准(国家
海洋局, 2013a), 渤海的三个海湾辽东湾、莱州湾、渤
海湾海水水质均劣于第四类海水水质标准(国家海洋
局, 2013b)。环渤海地区拥有占全国 13%的国土面积
和 22%的总人口, 是东亚最大的工业园区之一, 人类
经济活动对环渤海地区河流、海洋产生巨大的影响。
本文通过研究环渤海地区主要的 35 条河流河口表层
沉积物和渤海北黄海 24 个站位表层沉积物的有机碳
同位素(δ13C)、氮同位素(δ15N)、总有机碳(TOC)和总
氮(TN)来探讨该地区水生生态系统表层沉积物和有
机质特征及组成。 
1  采样与分析 
2013年 8月对环渤海地区 35条主要河流河口表
层沉积物进行了采集, 2013 年 12 月对渤海和北黄海
的表层沉积物进行了采集。采样站位分布如图 1 所 
 
 
图 1  研究区域和采样站位(1—35分别表示 35条河流) 
Fig.1  Study area and sampling stations (No. 1—35 denote 35 rivers around the Bohai Sea, respectively) 
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示。这 35 条河流是环渤海 100 多条河流中径流量较
大者, 年径流量占所有入海河流径流量的 65%以上
(崔正国, 2008)。海洋站位设计主要采用断面观测和
大面调查。河流和海洋表层沉积物的采样方法按《海
洋监测规范》(GB17378.5-2007)的要求进行。河流采
样站位按照河口区水体宽度在水体相对横截面上分
成距两岸各 1/4 处和 1/2 处, 取 3 处底泥样品混合成
一个底泥样品(孟伟等, 2004)。样品采集后立即装入
干净的聚乙烯封口袋并于实验室冷冻(–20°C)。沉积
物粒度及粒度参数分析标准按《海洋监测规范》
(GB17378.5-2007)规定进行, 粒度分析使用 Mastersizer 
2000 激光粒度分析仪。其余样品经冷冻干燥机真空
冷冻干燥, 剔除砾石和颗粒较大的动物残骸, 用玛瑙
研钵手工粉碎, 过 160 目尼龙筛, 四分法缩分分取
10g 左右样品待测。表 1 列出了 35 条河流的水质类
别、流域面积、流域特点及污染状况。 
表 1  环渤海地区 35条河流水质类别、流域面积、流域特点及污染状况 
Tab.1  The grade of water quality, size of drainage area, and status of pollution in river basin for 35 rivers around the Bohai Sea 
序号 河流 水质类别(国家海洋局, 2013a) 
流域面
积(km2) 流域特点及污染状况 参考文献 
1 大洋河 Ⅲ 6504 上游山区群山环抱, 植被较好, 中游丘陵起伏, 河道弯曲, 下游平原广阔, 土地肥沃 车延路, 2014 
2 碧流河 Ⅳ 2813 一座以城市供水为主, 兼有防洪、发电、养鱼、灌溉、旅游等作用 张双翼等, 2012 
3 复州河 Ⅳ 1638 入海口水质较好 梁立章等, 2011 
4 大辽河 Ⅴ 11500 流域处工业集中区 , 工业废水排放量大 , 人口密度高 , 地表水资源严重不足。平均污/径比达 0.05 夏斌, 2007 
5 辽河 劣Ⅴ类 n.a. 同大辽河 夏斌, 2007 
6 大凌河 n.a. 23837 流域处于内蒙古黄土高原与沿海松辽平原结合处, 流域地貌类型属于易被侵蚀的低山丘陵 王焕松等, 2010 
7 小凌河 劣Ⅴ 5473 流域地貌类型属于易被侵蚀的低山丘陵。接纳锦州市内全部工业污水和生活废水 王焕松等, 2010 
8 汤河 n.a. 184 流经秦皇岛市区的主要河流, 沿途主要接纳秦皇岛市海港区的生活污水。轻度污染, 其首要污染物为 DIN 和 COD 李志伟等, 2012 
9 滦河 劣Ⅴ 流域面积小、流程短, 耕地占整个流域面积 30%—40%, 地处人口稠密及工业集中地, 废污水排放量大, 平均污/径比为 0.10—0.15 夏斌, 2007 
10 小青龙河 Ⅳ n.a.  
11 陡河 n.a. n.a.  
12 蓟运河 劣Ⅴ 重要的工农业水源,  全河段处于农业区, 下游有生产有机氯农药的天津化工厂 
中国科学院环境化学研究
所农药组, 1983 
13 潮白河 劣Ⅴ n.a.  
14 永定新河 劣Ⅴ 人工泄洪河道, 天津重要的排污河 刘成等 , 2007a; 齐维晓等 , 
2010 
15 海河 劣Ⅴ 河北省第一大河 齐维晓等, 2010 
16 大沽排污河 n.a. 天津重要的排污河 齐维晓等, 2010 
17 独流减河 IV 人工泄洪河道 刘成等, 2007b 
18 子牙新河 劣Ⅴ 人工泄洪河道 王流泉等 , 1982; 刘成等 , 
2007 
19 北排河 劣Ⅴ 人工泄洪、排污河道 王流泉等, 1982; 齐维晓等, 
2010 
20 宣惠河 劣Ⅴ n.a. 齐维晓等, 2010 
21 漳卫新河 劣Ⅴ 人工泄洪河道 齐维晓等, 2010 
22 马颊河 n.a. 跨越豫、冀、鲁三省的一条大型骨干行洪排涝河道 齐维晓等, 2010 
23 徒骇河 n.a. 由于上游区域工业、生活污水排入, 年平均水质以Ⅳ类为主 姚志远, 2009 
24 潮河 劣Ⅴ 
318000 
(海河水
系: 序号
9—24) 
n.a. 齐维晓等, 2010 
25 黄河 Ⅳ 795000 中国第二大河, 流经青海、四川、甘肃等 9省, 今年来黄河口石油污染较严重 夏斌, 2007 
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续表 
序号 河流 水质类别(国家海洋局, 2013a) 
流域面
积(km2) 流域特点及污染状况 参考文献 
26 广利河 n.a. 510 东营市中心城区主要季节性防洪河道 王海瑞, 2014 
27 淄脉河 n.a. 3382 又称支脉河, 小清河支流, 具有防洪、排涝、改盐碱和油田防护等功能 陈晓敏, 1997 
28 小清河 劣Ⅴ 16992 原是排水、航运、灌溉、养殖多功能河道, 现被济南、淄博大量污水污染严重 陈晓敏, 1997; 夏斌, 2007;
29 弥河 n.a. 1473 流域位于山东省中北部, 流域内有全国著名的蔬菜生产基地 袁顺全等, 2008 
30 白浪河 劣Ⅴ 1237 潍坊市城区的一条最为重要的河流, 横穿昌潍大平原, 两岸工业废水和生活污水长期排入河道, 使得白浪河水体受到严重污染 曲平波, 2009 
31 虞河 n.a. 890 潍坊城区主要的污水排放干道之一, 下游污染较为严重 隋艺等, 2014 
32 潍河 n.a. 6506 潍坊市的母亲河 冷维亮等, 2013 
33 王河 n.a. 326.8 莱州市的最大河流, 王河下游是海水入侵严重 郝竹青等, 2005 
34 界河 劣Ⅴ 590 招远的母亲河, 经全市 6个镇(街道、区)  
35 夹河 劣Ⅴ 230 烟台的母亲河  
水质类别为 2013年 8月采样时河水的水质类别; n.a.表示未获得相关信息 
 
总碳(TC)和总氮(TN)使用大进样量元素分析仪
(型号: Vario MACRO cube, 德国 Elementar公司)测定, 
用十万分之一分析天平准确称取待测样品于锡杯内
(90—150mg), 压成无棱角圆球状, 使其内不存空气, 
放入自动进样器中; 总有机碳含量(TOC)也通过该大
进样量元素分析仪测定, 进样前, 样品用适量 1mol/L
盐酸浸泡去除无机碳酸盐(张才学等, 2012), 8h 或过
夜后盐酸基本挥发完全, 将样品置烘箱内于 60°C 烘
干至恒重。TOC 结果以干重百分含量沉积物来表示, 
燃烧温度为 960°C。测定平行样取平均值, 测定精度
为±0.02%。 
有机碳同位素(δ13C)和氮同位素(δ15N)用稳定同
位素质谱仪(型号: MAT253, 美国 Thermo Fisher 公司)
测定。测定有机碳同位素的样品须先用适量 1mol/L
盐酸浸泡去除无机碳酸盐, 用超纯水洗至中性, 60°C
烘箱烘干至恒重研磨测定(张才学等, 2012)。平行样
分析误差为 0.2‰。测定时使用的标样是国际原子能
提供的 IAEA-600(国际化学品安全卡 : ICSC_0405_ 
Caffeine) (Coplen et al, 2006)。所有结果通过 IAEA- 
600 溯源到国际通用标准值 , δ13C 溯源到 PDB 
(Peedee Belemnite), δ15N 溯源到大气 N2, 根据以下
公式计算:  
     sample standardδ 1 1000Z R R    ‰  
δZ为稳定碳或氮同位素组成, R为样品和标准物质中
较重元素与较轻元素比值(13C/12C或 15N/14N)。 
以上所有分析都是在中国科学院烟台海岸带研
究所公共技术服务中心的仪器设备上完成。 
2  结果与讨论 
2.1  环渤海地区海湾及河口表层沉积物中总有机碳
(TOC)、有机碳同位素组成(δ13C)分布特征及其
环境指示意义 
水体沉积物中的有机碳来源主要有三种: (1)以
水生生物为来源的有机质; (2)自然陆源输入的有机
质; (3)人为的有机物质, 如工业和城市生活废水。不
同来源的有机质具有不同 δ13C 值, 而且 δ13C 不受沉
积物粒度影响, 受有机质沉降、降解和转化的影响也
较小(Wang et al, 2013), 因此有机碳 δ13C可以作为水
体中有机质来源的示踪剂。表 2列出了研究区域河流
河口表层沉积物和海洋表层沉积物中 TOC, δ13C, 
δ15N, TN和 Corg/Ntotal值以及沉积物类型分布和粒度。
河口表层沉积物 TOC含量在 0.06%—3.87%, 平均值
为 1.31%; 渤海表层沉积物 TOC 含量在 0.52%— 
2.09%, 平均值为 1.08%。河口表层沉积物 TOC含量
明显比渤海表层沉积物 TOC 含量高, 且变化浮动大, 
说明河流沉积物有机质来源变化较大。与珠江口表层
沉积物 T O C ( 2 . 2 %± 1 . 2 % )到海洋表层沉积物
TOC(0.7%±0.1%)的研究变化趋势一致(Yu  et al, 
2010)。35条河流中有 10条河流为典型的排污河或污
径比高(入河排放废污水量与径流量之比高), 受人类
活动如工业、城市生活污水和农业活动等影响强烈的
河流: 滦河、潮白河、永定新河、海河、大沽排污河、
北排河、宣惠河、漳卫新河、徒骇河、小清河, 见表 1。
这 10条河流表层沉积物 TOC含量在 0.13%—3.87%, 平
均值为 1.96%, 见表 2; 4 条河流受人类活动影响较轻,   
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表 2  研究区域沉积物中 TOC, δ13C, δ15N, TN和 Corg/Ntotal值以及沉积物类型分布和粒度 
Tab. 2  TOC, δ13C, δ15N, TN and Corg/Ntotal values of surface sediments in study area, and distribution and grain-size of different 
sediment types 
粒径组分/% 
站位 TOC(%) δ13C(‰) δ15N(‰) TN(%) Corg/Ntotal 平均粒径(μm) 粘土 粉砂 砂 
大洋河 0.13 –23.3 8.7 0.04 4 149 1 15 84 
碧流河 0.99 –23.2 3.9 0.13 9 51 5 51 44 
复州河 0.48 –23.2 6.3 0.09 6 41 12 48 40 
大辽河 0.42 –24.2 5.5 0.05 9 65 6 43 52 
大凌河 0.32 –23.1 3.7 0.04 9 85 2 22 77 
辽河 0.80 –23.9 5.2 0.09 11 23 17 77 7 
小凌河 0.94 –24.0 4.0 0.09 12 57 10 43 47 
汤河 2.04 –24.6 3.8 0.16 15 67 3 45 52 
滦河 0.13 –25.6 4.5 0.03 5 177 1 6 94 
小青龙河 0.80 –24.4 4.3 0.07 13 30 18 60 22 
陡河 1.73 –23.0 6.0 0.15 13 7 30 70 1 
潮白河 1.27 –26.2 8.9 0.10 14 43 10 57 33 
永定新河 2.30 –25.2 7.2 0.19 14 17 17 62 21 
蓟运河 1.92 –23.6 6.7 0.14 16 8 27 62 11 
海河 2.94 –25.2 7.3 0.17 20 19 15 67 18 
大沽排污河 3.87 –23.9 4.2 0.14 32 9 26 66 8 
独流减河 1.38 –23.5 7.6 0.07 24 49 7 58 35 
子牙新河 2.07 –23.9 4.1 0.14 18 17 18 64 18 
北排河 2.46 –24.1 7.9 0.12 25 12 22 63 15 
宣惠河 2.10 –26.4 8.6 0.14 17 27 12 70 18 
漳卫新河 1.14 –25.5 5.5 0.05 25 39 10 69 21 
马颊河 1.86 –25.8 4.9 0.09 25 21 14 71 15 
徒骇河 1.31 –25.1 5.5 0.06 25 34 16 59 25 
潮河 1.70 –25.2 1.9 0.12 17 32 12 70 17 
黄河 0.85 –25.4 3.1 0.03 33 65 2 45 53 
广利河 1.33 –24.8 4.9 0.04 35 26 17 66 17 
淄脉河 1.84 –25.9 3.1 0.14 15 33 14 63 23 
小清河 2.07 –25.6 3.2 0.12 21 41 8 63 29 
弥河 0.63 –24.4 3.0 0.06 13 94 3 22 74 
白浪河 0.85 –25.2 6.2 0.03 31 68 6 39 55 
虞河 1.23 –25.6 6.6 0.04 37 80 5 28 67 
潍河 0.19 –23.7 8.4 0.04 5 127 2 15 84 
王河 1.18 –21.8 10.2 0.15 9 34 9 54 37 
界河 0.06 –25.0 1.5 0.05 1 58 3 51 46 
夹河 0.54 –25.1 6.3 0.07 9 281 4 29 67 
K1 0.96 –23.8 4.7 0.07 16 27 16 51 33 
K2 1.11 –22.5 5.0 0.12 11 7 30 67 2 
K3 1.02 –23.8 5.2 0.07 17 25 13 70 17 
K4 0.99 –21.8 5.6 0.07 17 25 14 71 15 
E1 2.09 –23.1 4.4 0.05 53 44 16 41 43 
E2 0.75 –21.7 5.4 0.07 12 38 9 58 34 
E3 1.25 –21.8 5.3 0.08 19 12 21 70 9 
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续表 
粒径组分/% 
站位 TOC(%) δ13C(‰) δ15N(‰) TN(%) Corg/Ntotal 平均粒径(μm) 粘土 粉砂 砂 
L1 0.76 –22.3 4.8 0.04 20 84 8 38 54 
L2 1.02 –22.5 4.4 0.06 21 72 12 36 52 
L3 0.52 –21.7 4.7 0.05 12 95 7 31 61 
L4 1.08 –22.2 5.1 0.06 23 34 9 61 29 
L5 0.93 –21.8 5.5 0.08 14 18 12 78 9 
N1 0.96 –21.7 4.9 0.11 10 9 22 70 8 
N2 1.67 –22.4 5.3 0.08 24 20 15 51 34 
N3 0.73 –22.3 4.9 0.04 24 175 3 14 83 
N4 0.68 –21.9 4.9 0.05 17 84 10 38 53 
N5 1.02 –22.5 4.7 0.06 19 38 9 65 26 
M1 1.65 –22.9 4.6 0.06 33 14 20 72 9 
M2 1.11 –22.0 5.3 0.11 12 10 22 70 8 
M3 0.85 –21.9 5.0 0.07 14 24 16 48 37 
M4 1.02 –21.9 5.2 0.11 11 11 17 72 10 
P1 1.51 –22.9 4.6 0.07 26 21 18 70 12 
P2 1.43 –22.4 4.7 0.08 22 22 17 65 18 
P3 0.82 –21.9 5.0 0.05 19 40 11 63 25 
 
认为主要受自然陆源输入: 大洋河、碧流河、复州河、
陡河, 见表 1。这 4 条河流表层沉积物 TOC 含量在
0.13%—1.73%, 平均值为 0.83%, 见表 2。可见以自
然陆源输入有机质为主的河流与以人为有机质输入
为主的河流在 TOC 上有所反映。自然陆源也会向河
流输入有机质但远不如人为活动影响大。 
研究表明 , 现代陆生 C3 植物的 δ13C 值在
–35‰— –22‰, 均值为–27‰, C4 植物的 δ13C 值在
–16‰— –8‰, 均值为–13‰(严昌荣等, 2002; 杨杰东
等, 2007), 土壤有机质的 δ13C值在–22‰— –25‰, 河
流浮游生物 δ13C 值在–24‰— –42‰, 水生植物的
δ13C值在–18‰— –28‰(Lu et al, 2013), 海洋浮游藻
类 δ13C值通常是–22‰— –20‰(Marion et al, 1988)。
如表 2 所示, 本研究中, 河口表层沉积物有机碳 δ13C
在–26.4‰— –21.8‰, 平均值为–24.5‰; 渤海表层沉
积物有机碳 δ13C 在 –23.8‰— –21.7‰, 平均值为
–22.3‰。δ13C 的分布总体上与纬度的相关性不大。
河口表层沉积物有机碳 δ13C 比渤海表层沉积物有机
碳 δ13C 轻, 原因是河流受陆源输入的影响较大。35
条河流河口表层沉积物的 δ13C 值差异较明显, 最大
值与最小值相差 4.6‰, 说明各河流沉积物的有机质
来源组成有较大差异。但是流域地理位置距离近的河
流 δ13C 值十分接近, 如大洋河、碧流河和复州河的
δ13C 值分别为–23.3‰、–23.2‰和–23.2‰; 大沽排污
河、独流减河和子牙新河的 δ13C 值分别为–23.9‰、
–23.5‰和–23.9‰; 徒骇河、潮河和黄河的 δ13C 值分
别为–25.1‰、–25.2‰和–25.4‰, 可能是由于相近河
流流域内的植被覆盖类型相似 , 致使土壤有机质类
型相似。前人研究中潮白河上游表层沉积物 δ13C 值
在–27.8‰— –21.6‰(Lu et al, 2013), 本研究中潮白
河河口沉积物 δ13C 为–26.2‰, 潮白河流域面积达到
19000平方公里(Lu et al, 2013), 沿途有 10余条支流
汇入主河道, 河流有机质来源变化较大, 表层沉积物
δ13C 值也变化较大。10 条受人类活动影响强烈的河
流(滦河、潮白河、永定新河、海河、大沽排污河、
北排河、宣惠河、漳卫新河、徒骇河、小清河), 表层
沉积物有机碳 δ13C 在–26.4‰— –23.9‰, 平均值为
–25.3‰。4 条自然陆源输入为主的河流(大洋河、碧
流河、复州河、陡河), 表层沉积物有机碳 δ13C 在
–23.2‰— –23.0‰, 平均值为–23.2‰。可见不同有机
质来源的河流的表层沉积物在有机碳稳定同位素上
反映显著。 
结合图 1 与表 2, 距离河口越远, 渤海表层沉积
物的 δ13C 富集越重, 这是陆源物质随离河口距离增
加呈减少的趋势在同位素值上的反映 , 而海洋生物
碳在沉积物有机碳中的比例有所增加。与河流相比, 
渤海表层沉积物的 δ13C 值变化不大, 最大值与最小
值仅相差 2.2‰。渤海表层沉积物 δ13C富集最轻的是
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K1, 富集最重的是 L3。K1 站位距陆地较近, 受陆源
输入影响大。L3站位处于渤海海峡中央, 海洋生物碳
的比例最高, δ13C为–21.7‰, 处于海洋浮游藻类 δ13C
值–22‰— –20‰之间, 表明 L3 表层沉积物有机质基
本都是来源于海洋自生藻类。对于输入渤海泥沙量最
大的黄河 , 已有研究表明渤海海峡受黄河入海泥沙
的直接影响较弱(秦蕴珊等, 1986)。可能黄河泥沙在
进入渤海海峡之前已经沉降再悬浮 , 不会在渤海海
峡沉降(蒋东辉等, 2002)。王桂芝等(2002)的研究认为
黄海水体由渤海海峡北部输入渤海, 在渤海循环后, 
经由渤海海峡南部输出到北黄海 , 渤海海峡中部的
水动力弱, 全新世沉积层不到 2m。所以 L3站位代表
典型的海洋表层沉积物特点, 受陆源输入影响最小。
另外, 从黄河口采样点 25到黄河口门外 P1, P2, P3的
δ13C 值逐渐增大, 这样的趋势可以看出黄河陆源有
机质在 P1→P3(东南)方向上有沉积, 这与蔡德陵对黄
河口地区有机碳同位素的研究一致(蔡德陵等, 1993), 
也证明了这些区域的表层沉积物并非直接由河水扩
散而来 , 而是经历了悬浮—沉降—再悬浮—再沉降
的反复过程。 
2.2  环渤海地区海湾及河口表层沉积物中氮同位素
组成(δ15N)分布特征及其环境指示意义 
氮同位素也是识别有机质来源的重要工具 , 但
是相对与碳同位素 , 氮同位素更容易受到水体中微
生物硝化和反硝化等代谢的影响而被分馏 , 而且粘
土矿物的吸附作用对氮同位素也有较大影响 , 因此
氮同位素不能严格地体现物源(Waser et al, 1998; 吴
莹等, 2002)。目前报道的环境中的 δ15N 值变化范围
为–50‰—50‰, 但绝大多数 δ15N 值在–10‰—20‰
范围内(郑永飞等, 2000)。典型的海洋浮游生物的 δ15N
在 4‰—10‰, 平均为 6‰; 陆源有机质的 δ15N 在
–10‰—10‰, 平均为 2‰; 化肥的 δ15N在–2‰—4‰, 
土壤有机氮硝酸盐的 δ15N 在 3‰—8‰之间变化, 人
类和动物排泄的废物中的 δ15N在 10‰—20‰(葛晨东
等, 2007)。本研究中 35条河流河口表层沉积物 δ15N
在 1.5‰—10.2‰, 平均值为 5.5‰; 渤海表层沉积物
δ15N 在 4.4‰—5.6‰, 平均值为 5.0‰, 见表 2。氮同
位素组成主要由源有机物决定(杨杰东等, 2007)。河
流表层沉积物 δ15N范围比渤海表层沉积物 δ15N范围
广, 且涵盖渤海表层沉积物 δ15N的范围。原因是河流
受陆源有机物影响复杂 , 且各河流陆源有机物来源
差异大。而海洋表层沉积物 δ15N相对均一, 可见海洋
表层沉积物 δ15N 受物源影响较小, 体现了水体中有
机质的转化和微生物活动对氮同位素的影响(陈志华
等, 2006)。 
陈志华等(2006)在北冰洋西部的研究发现研究
区尤其是深水区表层沉积物中有机质的 δ13C 与 δ15N
之间具有显著的线性关系 (δ15N=1.62δ13C+43.87, 
r=0.79), Minoura 等(1997)对日本海沉积柱的研究也
发现沉积物有机质的 δ13C与 δ15N之间具有较为显著
的线性关系(δ15N=–1.15δ13C+32.3, δ=0.87)。本研究中
表层沉积物的 δ13C与 δ15N没有明显的相关性。陈志
华的研究是在人类活动影响较小的北冰洋 , 尤其是
在深水区线性关系明显, Minoura 认为如果这种线性
关系成立, 那么线性关系越弱, 沉积物有机质受陆源
的影响越大。本研究中 δ13C与 δ15N没有明显的相关
性, 也从同位素角度反映了研究区域受陆源的影响。 
2.3  Corg/Ntotal比值指示沉积物中有机质的来源 
不同有机质类型其 Corg/Ntotal比值(总有机碳和总
氮的碳氮元素比)也不同, 因此 Corg/Ntotal 比值也常常
被用来指示沉积物中有机质的潜在物源分布(葛晨东
等, 2007; Lamb et al, 2007; Volvoikar et al, 2014), 且
Corg/Ntotal>12 代表沉积物有陆源有机质 (Ku et al, 
2007)。本研究中河流表层沉积物 Corg/Ntotal范围是 1—
37, 平均值为 17; 海洋表层沉积物 Corg/Ntotal 范围是
10—53, 平均值为 19, 见表 2。可见从 Corg/Ntotal比值
角度认为河流和海洋表层沉积物都受陆源有机质的
影响。而海洋表层沉积物 Corg/Ntotal比值较高, 可能是
由于冬季调查期间风暴潮混合引起沉积物再悬浮/再
沉降的表层沉积物中有机物具有较高的碳氮比。另外
碳氮比的分布还受生物活动 , 水团活动及黑潮等多
因素影响 , 因此仅用碳氮比判断水体沉积物有机物
的来源是不可靠的, 必须结合其他因素综合分析(刘
文臣等, 1998)。 
本研究中河流表层沉积物总有机碳(TOC)与总氮
(TN)有明显的线性关系(r=0.75)(图 2)。在理想状态, 
沉积物中总有机碳(TOC)与总氮(TN)存在良好的线性
关系, 而渤海表层沉积物总有机碳(TOC)与总氮(TN)
没有明显的线性关系 , 可能是因为海洋表层沉积物
的矿物组成存在较大差异 , 特别是粘土性矿物对无
机氮有较强的吸附作用, 导致 TOC和 TN偏离线性关
系。海洋表层沉积物总有机碳(TOC)与总氮(TN)的比
值都大于 5 .68 ,  5 .68 是一般海洋生物软组织的
C/N(Minoura et al, 1997), 这也说明海洋表层沉积物
有机质来源不仅有水生有机质还有陆源有机质。另外, 
沉积物的粒径是控制 TOC 和 TN 含量以及其他有机 
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图 2  样品中 TOC与 TN关系。左图中实线表示海洋中一般生物软组织中的 C/N(Minoura et al, 1997) 
Fig.2  Values of total nitrogen versus total organic carbon in sediment samples. The solid line in the left plot is the linear regression for 
C/N weight ratios in the soft tissues of average particulate debris in ocean (Minoura et al, 1997) 
 
物的重要因素, TOC和 TN含量与平均粒径之间呈负
相关(P<0.01); TOC和 TN含量与沉积物中的粘土、粉
砂比例呈正相关(P<0.01), 与砂比例呈负相关(P<0.01), 
与前人的研究一致(李中乔等, 2013)。 
2.4  陆源有机质和水生有机质来源比例的确定 
根据 Minoura 经典的二元模式(Minoura et al, 
1997), 可以计算出采样站位沉积物的陆源有机质贡
献比例。计算公式如下:  
13 13
Marine Sediment
13 13
Marine Terrestrial
C C
f
C C
d d
d d
-= -  
f: 陆源有机质贡献系数;  
δ13CMarine: 水生端点有机碳 δ13C, 取值–21‰(Marion, 
1988);  
δ13CTerrestrial: 陆源端点有机碳 δ13C, 取值–27‰ 
(杨杰东等, 2007);  
δ13CSediment: 样品有机碳 δ13C。 
根据计算, 35条河流陆源有机质的贡献比例范围
为 10%—90%, 平均值为 60%; 渤海陆源贡献比例范
围为 10%—50%, 平均值为 20%(图 3)。河流有机质的
来源以陆源有机质为主, 水生有机质为辅。渤海有机
质的来源以水生有机质为主, 陆源有机质为辅。但是
渤海的情况也不容乐观, 如 K3、K1、E1等站位受陆
源影响的比例已超过受陆源影响较小的河流如王河、
陡河。总体而言, 河流受陆源的影响更大, 这与前面
的讨论一致。采样期为雨季, 大量的土壤有机质随地
表径流汇入河流, 部分河流兼具排污河的功能, 受工
业废水、城市生活污水和农业活动影响, 使河流沉积
物有机污染严重。本研究中受陆源有机质贡献最大的
是宣惠河, 其次是潮白河、淄脉河、马夹河、虞河、
小清河。渤海站位受陆源影响最大的是 K3、K1、E1、
P1、M1, 由图 1 可以看出这些点都是距离河口岸边
近的点, 可见河流对海洋有机质输入的贡献。 
3  结论 
研究从有机碳同位素、氮同位素和 Corg/Ntotal角度
证实环渤海地区渤海及入海河流海岸带地区有机质
来源是陆源和水生有机质来源的混合。陆源有机质主
要来源于环渤海地区现代植被腐殖质和城市工业废
水和生活污水, 水生有机质主要源于水生浮游生物。
河流 δ13C 富集较轻, 偏向陆源; 海洋 δ13C 富集较重, 
偏向水生有机质来源。各河流沉积物的有机质来源组
成有较大差异 ,  但是流域地理位置距离近的河流
δ13C 值差异不大, 可能是由于相近河流流域内的植
被覆盖类型相似, 致使土壤有机质类型相似。主要受
自然陆源输入(植被和土壤有机质)与主要受人类活动
(工业、城市生活污水和农业活动等)影响强烈的河流
的河口表层沉积物在 TOC和有机碳 δ13C角度差异明
显。渤海海峡中央站位被认为具有典型的海洋表层沉
积物特点, 受陆源输入影响最小。黄河口门外 P1, P2, 
P3 的 δ13C 值逐渐增大, 从稳定碳同位素角度说明黄
河泥沙在东南方向上有沉积。河流表层沉积物 δ15N
范围比渤海表层沉积物 δ15N 范围广, 原因是河流受 
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图 3  环渤海地区海湾及河口表层沉积物有机质来源分配 
Fig.3  Distribution of sediment organic matters of different origins in the Bohai Sea and the feeding rivers  
 
复杂的陆源有机物影响 , 且各河流陆源有机物来源
差异大。海洋表层沉积物 δ15N相对均一, 可见海洋表
层沉积物 δ15N 受物源影响较小, 体现了水体中有机
质的转化和微生物活动对氮同位素的影响。由于陆源
输入的较大影响, 本研究中海洋表层沉积物的 δ13C
与 δ15N 没有明显的相关性。根据经典的二元模式计
算, 35 条河流陆源有机质的贡献比例范围为 10%—
90%, 平均值为 60%; 渤海陆源贡献比例范围为 10%—
50%, 平均值为 20%。河流有机质的来源以陆源有机
质为主, 水生有机质为辅。渤海有机质的来源以水生
有机质为主, 环渤海河流的陆源输入也有重要贡献。 
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PROVENANCE OF ORGANIC MATTER IN ESTUARINE AND MARINE SURFACE 
SEDIMENTS AROUND THE BOHAI SEA 
WANG Run-Mei1, 2,  TANG Jian-Hui1,  HUANG Guo-Pei1, 2,  CHEN Ying-Jun1,  TIAN Chong-Guo1, 
PAN Xiao-Hui1,  LUO Yong-Ming1,  LI Jun3,  ZHANG Gan3 
(1. Key Laboratory of Coastal Environmental Processes and Ecological Remediation, Yantai Institute of Coastal Zone Research, CAS, 
Yantai 264003, China; 2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China; 3. State Key Laboratory of Organic 
Geochemistry, Guangzhou Institute of Geochemistry, CAS, Guangzhou 510640, China) 
Abstract    Thirty-five samples of estuarine surface sediments were collected in major feeding rivers of the Bohai Sea in 
August 2013, and 24 marine surface sediments were sampled in the Bohai Sea and the north Yellow Sea in December 2013. 
Total organic carbon (TOC), total nitrogen (TN), organic carbon isotope (δ13C) and nitrogen isotope (δ15N) were 
investigated to trace the organic matter sources. The results show that δ13C values in the estuarine surface sediments ranged 
from –26.4‰ to –21.8‰ in average of –24.5‰ and those in marine surface sediments were from –23.8‰ to –21.7‰ in 
average of –22.3‰. TOC in the estuarine surface sediments ranged 0.04%—3.70% in average of 1.24% and TOC in the 
marine surface sediments ranged from 0.49% to 2.01% in average of 1.03%. The values of δ13C in the estuarine surface 
sediments were smaller and originated mainly from continental shelf, while those in the marine surface sediments were 
greater and originated mainly from aquatic sources of organic matter. The range of δ13C varied largely among rivers with a 
4.6‰ difference between the maximum and minimum. However, it varied very little among rivers which are geographically 
close. The δ15N values in the estuarine surface sediments ranged from 1.5‰ to 10.2‰ in average of 5.5‰ and those in 
marine surface sediments ranged from 4.4‰ to 5.6‰ in average of 5.0‰. Compared to marine surface sediments, the range 
of δ15N values in the estuarine surface sediments was wider, which may reflect complex origin of terrestrial organic matter. 
Values of δ15N in marine surface sediments were relatively uniform, indicating that the original δ15N source signature might 
have been lost or overprinted in biochemical alteration. The δ13C—δ15N relationship implies the mixing sources of 
terrestrial and aquatic organic matter. Using the classic binary mode, the proportion of terrestrial organic matter ranged 
from 10% to 90% in average of 60% for the 35 rivers, and from 10% to 50% in average of 20% for the Bohai Sea. Organic 
matters in the surface sediments of 35 rivers were originated mainly from terrestrial organic matter, while those in the 
surface sediments of the Bohai Sea came mainly from marine planktonic microalgae. Terrestrial input originated from 
rivers was also an important source. To be clear, stable organic carbon and nitrogen isotopes and elemental Corg/Ntotal ratios 
could provide limited information on the source because the original source signature may be lost or overprinted by 
biochemical alteration. 
Key words    total organic carbon (TOC);  total nitrogen (TN);  organic carbon isotope (δ13C);  nitrogen isotope 
(δ15N);  the Bohai Sea 
 
